@ BUNDESREPUBLiK ® OffenleQuiigsschrift 

DEOTSCHLAND Q E 42 43 600 A 1 




DEUTSCHES 
PATEMTAMT 



Aktenzetchen: 
@ Anmeldetag: 
@ Offenlegungstag: 



@ Int.CI.S; 

HOI M 8/02 

B 01 D 71/32 
B 01 D 71/82 



P 42 43 600,1 
22. 12.92 
1. 7.93 



CM 



lU 
O 



® Unionsprioritat: @ ®@ 

25.12.91 JP 03-342554 25.06.92 JP 04-167124 

(71) Anmelder: 

Equos Research Kabushiki Kaisha, Tokyo/Tokio, JP 

@) Vertreter: 

Eitle, W., Dipl.-Ing:; Hoffmann, K., Dipl.-lng. 
Dr.rer.nat.; Lehn, W., Dipl.-lng.; Fuchsle, K., 
Dipl.-lng.; Hansen, B., Dipl.-Chem. Drrer.nat:; 
Brauns, H., Dipl.-Chem. Dr.rer.nat.; Gorg, K., 
DipL-lng.; Kohlmann, K., Dipl.-lng.; Ritter und Edler 
von Fischern, B., Dipl.-lng.; Kolb. H.. DipL-Cherrw 
Dr.rer.nat., Pat.-Anwalte; Nette, A.; Rechtsanw:7:BO00 
Munchen . L -^'ZCJ.. 



@ Erfinder: 

Nakano, Moboru, Tokia/Tokyo, JP; Azuma. Ryuji, 
Anjo, JP; Nakashima, Motohiro, Nrshio, JP; 
Horiguchi, Munehtsa, Chiryu, JP 



@) Brennstoffzelle und Elektrolytmembran dafur 

(§) Die erfindungsgemaBe Brennstoffzelle weist eine Elektro- 
lytmembran auf, die sich aus einer dreidimensionalen Struk- 
tur aufbaut. aufgebaut aus Oberbruckten Ketten eines 
ersten, gegenuber. Wasser stabilen Polymers und eines 
zweiten Pojymers. das als Elektrolyt. dient. Bei einer solchen 
Elektrolytmembran batten die uberbruckten Ketten des er- 
sten Polymers das zweite Polymer, und infolgedessen quillt 
die Membran nicht mit Wasser an. Weitertiin kann man die 
Elektrolytmembran in geeigneter Weise ausrichten jo nach 
den Bedingungen. die in einer Brennstoffzelle vortiegen, 
indem man ein erstes und ein zweites Polymer auswahlt. 
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Beschreibung 

Die vorerwahnten Probleme sind auBert nachteihg, wenn man eine solche BrennstoffzeUe .n em AutomoDii 

^' Ve^endet man e.n Perfluorsulfonsaure-Polymer mit der Bezeichnung Nafion 1 1 7 (Handelsname von El. du 
Pont de Nemours & Co.) so wirddessenWarmebestandigkeitgesichcrt ix,^„„.fr.n in f \r>f^r 

oleses Polymer hat jidoch den Nachteil. daB es teuer ist. und verwendet man Methanol als Brennstoff m e.ner 
7 f> dann wird das Pol vmer von dem Methanol durchdrungeiL . . . ■» -j- 

Efne PoWmSz.^^^^^ mit einer dreidimensionalen Struktur ist bckannt. bei der d.e dre.d.mensiona- 

le 1 truk^iTusXXSen Keuen eines ersten Polymers aufgebaut isu und wobei em 
tlilve^etztes Polymer mittels der dreidimensionalen Struktur gehalten wird. H.erzu w.rd f "ri^yo/,"" "^^y*™^ 
LTa, -AnTme'^^Ser Anionic Composite Reverse Osmose Membrane Derived 'gry^iSST > "^"^ 

Poly(styrene Sulfonic Acidf im Journal of Applied Polymer Science Band 27 2783-27M (198^ venv.««^ 
Eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es.wenigstens cmes der vorerwahnten^^^ 
Eine weitere Aufgabe der vorliegenden Erfindung besteht dann. eine biUige Elektrolytmembran zur Verfu 

^"zur'^lSsung dieser Probleme wird erfmdungsgemaB eine Membran unter Verwendung eines organi^^^^^^ 
Polymers gebildet. dessen Skdett aus Kohlenstoff. Wasscntoff und Sauerstoff aufgebaut M« 
Worten heiBt dies. daB Ruor in groBstmoglichem MaBe aus emem Polj^er. 

entf emt wurde. Das heiBt, daB man eine Elektrolytmembran aus emem kern Huor enthaltenden Polymer b det 
Ein wdter« Ziel der Erfindung ist es zu vermeiden. daB die Hektrolytmembran m.t Wasser anqudlt und 

"""z Jdi^rm Zweck wird erfmdungsgemaB eine Struktur verwendet. bei der ein dreidimensionaler Aufbau durch 
Vernetzcn cincs ersten Polymers, das gegenaber Wasser stabil ist, gebildet w,ri und e^^^^^ 
der lonenausuuschfahigkeit fQr ein hydriertes Proton, wobei diese Stniktur die Funktion hat^ls eektrotyt m 
einer Srennstoffzelle zu wirken und durch eine dreidimensionale Struktur gehalten wird. Se'^t wenn s.cl^^ 
zweite Polymer in Wasser aufquillt und lost, wird die dreidimensionale Struktur, die aus dem ersten Polymer 
gebHdet wiS nicht deformier^so daB sich die gesamtc Elektrolytmembran selbst weder m Wasser lost noch 

""^Dre^Etektrolytmembran gemaB der Erfindung kenn ein poroses Tragerteil als Subswat ^"^en. Dieses Tra^^^^^^^ 
teil wird impragniert. eingetaucht oder begossen mit einer Zusammensetzung (emer Russigkeit). die hergestellt 
wurde durch gleichmaBiges Vermischen des ersten Polymers und des zweiten Polymers, worauf anschlieBend die 
Zusammensettung gehartet wird. Dann wird das erste Polymer (durch Erwarmen) vcmetzt unter Ausbildung 
einer Membran. In diesem Fall ist sowohl das erste als auch das zweite Polymer gleichmaBig m der Membran 
verteilt. Mit andercn Worten heiBt dies. daB das erste Polymer gleichmaBig in das zweiten Polymer eingedrun- 
Ken ist. Wegen dieses gleichmSBigen Eindringens ist das zweite Polymer in seiner Bewegung durch den dreidi- 
mensionalen Aufbau, der aus dem ersten Polymer gebildet wird, begrenzt und lost sich nicht in Wasser und quillt 
auch nicht darin an. Daher hat die Elektrolytmembran eine verbesserte mechanische Festigkeit und Dauerhartig- 

" *Ein weiteres Ziel der Erfindung ist es, einen Polyelektrolyten zur Verfugung zu steUen, der eine hohe 
Meihanol-Abschirmungsfahigkeithat. . „ , ^ w ■ „i„u„, 

GemaB der vorliegenden Erfindung wird zur Losung dieser Aufgaben eine Struktur verwendet, bei welcher 
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cine drcidimensionale Struktur gebildct wird, indem man eincn Polyvinylalkohol vernctzt und einc Polystyrolsul- 
fonsaure durch die dreidimensionale Struktur gehalten wird. Diese dreidimensionale Struktur hat aufgrund der 
MaschengroBe die Fahigkeit Methanol abzuschirmen. 

Ein weiteres Ziel der Erfindung ist es. die Haftung zwischen dem Polyelektrolyten und den Elektroden zu 
verbessern. 

GemaB der vorliegenden Erfindung wird zur Ldsung dieser Aufgabe ein Fluor-enthaUendes lonenaustausch- 
harz zwischen den Polyelektrolyten und jeder der Elektroden plaziert, und die gebildete Anordnung wird bei 100 
bis I50*C heiOverpreQt Als Fluor-enthaltendes lonenaustauschharz wird Nafion Solution 27. 470-4 (Handelsna- 
me, hergestellt von Aldrich Chemical Co.) in diescm Beispiel yerwendct DaB ein solches Harz eine ausgezeich- 
nete Bindeschicht zwischen einem Polyelektrolyten und Elektroden fOr eine Brennstoffzelle wird, stellt eine neue 
Information dar, die man durch Untersuchungen der vorliegenden Erfinder erhalt 

Als organischer Polyelektrolyt, der gemaB der vorliegenden Erfindung verwendet wird, konnen in geeigneter 
Weise Polystyrolsulfonsauren verwendet werden. Beispiele hierf ur sind Produkte* die man erhalt durch Sulfonie- 
ren mit Schwefelsaure von Polymeren, wie Polyethylen. Acrylharzen, Methacrylharzen. Styrol-Butadien-Copo- 
lymeren, Styrol-Chvinylbenzol-Copolymeren, Ethylen-Vinylalkohol-Cbpblymeren usw. Daruber hinaus k6nnen 
Perfluorsulfonsaure-Polymere (Nafion) verwendet werdea Diese Polyelektrolyte konnen einzein oder in einer 
Kombination von zwei oder mehreren davon verwendet werden. 

Wird eine Polystyrolsulfonsaure als organischer Polyelektrolyt verwendet, dann wird die Elektrolytroembran 
in folgender Weise hiergestellt : Ein Polyvinylalkohol und die Polystyrolsulfonsaure, die zuvor gereinigt worden 
sind. werden in einer waBrigen Ethanollosurig aufgeldst In diesem Fall ist der Grund, warum man eiii Aufloseh in 
emer waBrigen EthanoIIosung vornimmt, darin zu sehen, die Polymerkette zu erweitem, indem man die Oberfla- 
chenspannung der zu erhaltenden Losung einstellt. Das Gewichtsverhaltnis der Polystyrolsulfonsaure zu dem 
Polyvinylalkohol betragt vorzugsweise 1 : 1 bis 1 : 3 und noch bevorzugter 2 : 3. Dann wird die waBrige Ldsung 
von Polyvinylalkohol, der Polystyrolsulfonsaure und Ethanol in ausrcichcndcm MaBe in das Innere einer poro- 
sen Tragerteilchenmembran infiltriert, indem man diese Membrah in die wafirige Losung eintaucht, oder indem 
man die waBrige Losung auf diese Membran gieBt. 

Die waBrige Losung wird in ausreichendem MaBe in das Innere der Poren der porosen Tragerteilmembran 
infiltriert. indem man die Oberflachenspannung der waBrigen Losung durch Variieren des Mischverhaltnisses 
mit Ethanol einstellt Der Grund fur das Infiltrieren in das Innere ist darin zu sehen, die porose Tragerteilmem- 
bran fur Wasser empfanglich zu macheh. weil im allgemeinen eine als porose Tragerteilmembran verwendete 
Membrane wasserabstoBend ist Harze, wie Polypropylene, Polyethylene, Polyethylenfluoride usw. konnen in 
der porosen Tragerteilmembran verwendet werden. Es konnen porose Tragerteilmembrane verwendet werden 
mit emem groBen Bereich in Bezug auf den Porendurchmesser in der GroBenordnung vom pm bis mm. 

Die so mit der waBrigen Losung impragnierte porose Tragerteilmembran wird zur Entfemung von Wasser 
und Ethanol m der Membran 24 Stunden getrocknet Durch ein solches mildes Trocknen kann die Ausbildung 
von Luftblasen in der porosen Tragerteilmembran vermieden werden. Dann wird die porose Tragerteilmembran 
bei no bis 150"C wahrend 1 bis 48 Stunden und vorzugsweise bei 110 bis MO^'C wahrend 1 bis 24 Stunden 
warmebehandelt Durch die Warmebehandlung wird eine Vemetzungsreakiion der Polyvinylalkoholkomponen- 
te verursacht^ Aufgrund der Vemetzungsreaktion wird die Polystyrolsulfonsaure, d. h. der organische Polyelek- 
trolyt durch die Uberbruckungsketten des Polymeralkohols gehalten. Das heiBt, daB eine Membran. bei welcher 
der organische Polyelektrolyt in den OberbrGckungsketten des Polymeralkohols, die eine dreidimensionale 
Netzwerkstruktur bilden, gehalten wird. Je hoher die Temperatur und je langer die Reaktionszeit, umso schnel- 
ler lauft die Vemetzungsreaktion ab. Die durch das Fortschreiten der Vemetzungsreaktion gebildete Membran 
ist hart und dicht Die gemaB der Erfindung so erhaltene Elektrolyt mem bran ist in hohem MaBe unloslich und 
unterscheidei sich von den Eigenschaften der ubUchen organischen Polyelektrolyten in dieser Hinsichi wobei 
diese Polyelektrolyten des Standcs der Technik sich in Wasser aufiosten oder mit Wasser anquollen. 

Nichtumgeseuter Polyvinylalkohol und Polystyrolsulfonsaure werden mittels einer Alkalibehandlung der 
K^L"^^i^^" Elektrolytmembran durch Eintauchen in eine Natrium hydroxidldsung entfemt Aufgrund der Alkali- 
behandlung wird die lonenaustauschgruppe in der Elektrolytmembran eine -SOa-Na^-Gruppe. Deshalb wird 
die Alkali-behandeltc Elektrolytmembran in eine IN-waBrige Salzsaurelosung getaucht, urn die lonenaustausch- 
grtjppe vom Na -Typ m den H+ Typ auszutauschen, Auf diese Weise erhalt man eine Polystyrolsulfonsaure- 

K P«L PVA^''"^^^ als PSSA-PVA-Membran bezeichnet) mit lonenaustauschfahigkeit 

Uiese PSSA-PVA-Membran wird in reinem Wasser gelagert 

Nachfolgend werden die bei der voriiegenden Erfindung verwendeten Elektroden erlautert 
bine Brennstoffelektrode setzt sich aus einer wasserabweisenden Schicht und einer katalytischen Schicht 
P^lttT^n if Schicht besteht hauptsachlich aus Kohlenstoffteilchen. die mittels einem 

l.nrr! ? T'^'o ^^'^^^ '^^'■^^'^ netzformiges, stromsammelndes Material wird in das 

^^TZ Z^^ Schicht eingebettet oder mittels Druck eingebunden. Die wasserabstoBend^ 

Schicht besteht aus einem elektnsch:leiifahigen porosen Material mit einer hohen WasserabstoBungs-Fahigkeit 
und w,rd erhaltcn durch Infiltrieren oder Dispergieren eines wasserabstoBenden Harzes in ein elektrisch-leitfa- 
^^Hh^I?^A^' ^T"^ oder feme Teilchen, die keinen Katalysator tragen. und Durchfuhren einer Warmebe- 
handlung. Die hohe WasserabstoBungs-Fahigkeit kann man erzielen, indem man WasserabstoBungs-Verbesse- 
rer, wie ein wasserabstoBendes Har^ Wachs. Graphitfluoridpulver oder dergleichen zugibt vert>esse 
.i^lt'^^ht^'^T'^?'?' Brennstoffelektrode wird ein Platin-Ruthenium-Legierungskatalysator, getra- 
fnfihrier.n ^^^^ dispergiert Ein Verfahren zur Herstellung dieser Katalysatorschicht umfkft d« 

l^^l l t ^^^-^P'^P^je'cren ernes wasserloslichen Harzes in ein elektrischleitfahiges poroses Material oder 
lrr4nh>M K " "'^^ K^talysator tragt, und Durchfuhren einer Warmebehandlung z^ Bildung der KaX 
satorschichi, welches em semi-wasserabstoBendes poroses Material ist ^ 
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Ein anderes Verfahren zum Hersiellen der Katalysatorschicht umfaBt das Vermischen von feinen Teilchen. die 
def Katalys! or t^agen. mit feinen Teilchen. die keinen Katalysator tragen, und d^ .n hohem MaBe wasse^bsto- 
Bend gemacht worden sind durch Zugabe eines wasserabstoBend machehden Harzes unter Ausb.ldung e.ner 

'^t^TZ'^^^^t^S^orscl.^cf.r und die wasserabstoBende Schicht werden zusajnmengebracht durch 
PreBverfo^n Ser HeiBpreBverformen unter Ausbildung der Brennstoffelektrode. Als wasserabstoBendes 
HarTkann^olytetranuore^hylen (nachfolgend ak PTFE bezeichnet) usw. ^emendet warden Als das vorer- 
waTnteTektrisch-leit«^^^^ ^rose Material konnen gesinterte Metallplatten und ^^u^e che erh^ 
H..rch Binden von RuB Tiiankarbid usw. mit eincm Binder, verwcndet werden. HinsichUich der Mcnge ocs 
w^erSXX Ha^zesln der Katalysatorschicht, und wenn das elektrisch-l^.ge. porose Maten^sich 
Tm ^re und Kohlenstoff zusammensetzt. betragt das Gewichtsverhaltn.s von I^j™.^?hlenst^^^^^^^ 
tdse 8 :2 bis 2:8 und noch bevorzugter 3 :7. Im idealen Falle .st d.e wasserstoBende Sch.cht voUstandig 
wasserabstoBend und weist eine hohe Gasdurchlassigkeit auf. Im Falle e.ner Komb.nat.on aus PTFE und RuB 
betragt das GewichtsverhShnis von PTFE zu RuB in geeigneter Weise 6:4. if„hip„«off teilchen die 

Andererseits erhait man eine Oxidationsmittelelektrode durch Agglomer.sieren von Kohlenstoff teilchen. die 
eine Platinkatalvsator tragen mit PTFE unter Ausbildung eines porSsen Materials. . 

V^cS maTelU E^^ unter Anwendung eincr Brennstoffelektrode. d.e sK:h aus der vorer- 

wah^n KatahLtorschicht und der wasserabstoBenden Schicht zusammensetzl, Hndet ^jef ^e'" 
rc^elsweise pSer. bei einer Brennstoffelektrode. bei der Methanol als Brennstoff ^^^^fl'^^^l.t^^^litl 
durch die wasserabstoBende Schicht in Form von Dampf und dahn durch den '^^^"^^^^'^Z^M^it 
KaTalysatorschicht und 16st sich in einer Elektrolyselosung. in welcher die ^^^'^^^^^J^J^Y?^^^^^^^ 
nol wird an dem Katalysator in der Nahe des Methanols oxidiert, und das so erzeugte '^<>W'^"*°*^8*^^^ 
"n d^r Elektrolyselosung auf. Die wasserabstoBenden Poren und die hydrophilen Poren inder Ka alysatorschicht 
"ndsehlfelS 

Benden Poren bevor Luftblasen durch eine Obersattigung der Elektrolytlosung m.t dem S'^^f'lll^TJt^iZ 
werden. Dann erreicht das Kohlendioxidgas das Ende der Elektrode m.ttels ernes Kurs entgegengesetzt dem 
Methanol An dem Ende wird das Kohlendioxidgas als Blasen in Nasser freigegeben. nuerbrflckunES- 

Wird die vorerwahntc Elektrolytmembran (bei welcher der orgamsche Po^«^»=>^»^^,^J^?J^"^^^^^^ 
ketten des Polymeralkohols.der ein dreidimensionales Net^erk bi det. gehalten ^^^J^f^nd dte Eleku^rn 
ten Brennstoffelektrode und der Oxidationsmittelelektrode gehalten. und d.e Membran und *e Elektroden 
werden vereint. dann wird eine Losung eines Fluor-enthaltenden »o"«/'^"^""'^hh»rze^.;^^^^^ 
(Handelsnamc. hcrgestcllt von Aldrich Chemical Co.) zuvor auf d.e ^^^^^^^Jy^^^J"^r^'^^l^^^ ^'""^ 
stoffelektroden und der Oxidationsmittelelektrode unter Ausbildung ^^,^""8='^*'^"^^^^^ li^i«.hen der 
Andererseits wird die vorerwShnte PSSA-PVA-Membran. die in reinem Wasser gelagert wird, zwischen der 
BrJnnstofrel^Lo^e und der Oxidationsmittelelektrode gehalten. und die gebildete ^"-^nung wird .^^ 
HeiBpreBvorrichtung gegeben und bei 60 bis lOO'C und Okg/cm^ gegeben und zur E"*^^™""^ ^« 'r^k 
PSSA-PVA-Membran vorhandenen Wassers verpreBt. Dann wird die Anorctaung aus dcrausre.chend^^^^^ 
neten PSSA-PVA-Membran und den Hektroden bei 100 bis ISO'C uml 216 250 kg W wahre^^^^^ 
30 Minutcn zum Verbinden der Membran und der Elektroden heiBverpreBt. Die so behandelte Anordnung wird 
40 ausreichend gekuhlt unter Erhait einer Brennstoffzelle. . 

Dann wird die gemaB der Erfmdung verwendete Brennstoffelektrode zusammen m.t Pluor-enthaltenden 
lonenaustauschharz mit hoher Methanolloslichkeit in die Nahe der Katalysatorschicht der Brennstoffelektrode 
gebracht. Deshalb wird an der lonenaustauschharzseite die Reaktivitat der Brennstoffelektrode nicht ver- 
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In der erfindungsgemaBen Brennstoffzelle kann beispielsweise Methanol oder Wasserstoffgas als Brennstoff 
verwendet werden. Wird Methanol als Brennstoff verwendet, dann wird eine waBrige Methanollosung zu der 
Brennstoffelektrode gegeben. Wird Wasserstoffgas als Brennstoff verwendet, dann wird vorzugsweuse der 
Wassergehalt der Elektrolytmembran auf einem geeigneten Gehalt gehalten. .ndem man Wasserdampf m 
wenigstens ein Gas. welches einer der Elektroden zugefiihrt wird. inkorporiert. weil die Elektrolytmembran zu 
50 BeginnderZufuhrdesWasserstoffgasestrockenist. ^ ^ ^ , u. 

Diese und weitere Ziele und technische Vorteile der vorliegenden Erf.ndung werden le.chter verstandlich 
anhand der nachfolgenden Beschreibung von bevorzugten beispielhaften AusfQhrungsformen der Erfmdung nn 
ZusammcnhangmiidenanliegendenZeichnungen. ^. , -.i. - 

Fig. 1 ist eine graphische Darstellung und zeigt die Output-Spannungs-Stromd.chte-Charaktenst.lca e.nes 
55 Elektrolytmembran-Elektroden vereinten Produktes als ein Beispiel und das e.nes Verglcchsbeispiels, die 
erhaltenwurden unter Verwendung von Methanol als Brennstoff. ^. , - -i, • 

Fig. 2 ist eine graphische Darstellung und zeigt die Output-Spannungs-Stromdichte-Charaktenstika eines 
Elektrolytmembran-Elektroden verbundenen Produktes des Beispiels und eines Vergleichsbe.spiels bei Verwen- 
dung von Wasserstoff als Brennstoff. J ^ ^ J 
60 Rg. 3 ist ein schematisches Diagramm und zeigt den Aufbau einer Vorrichiung zum Messen des Grades der 
Methanol-Permeation. 

Fig. 4 ist eine vergroBerte Ansicht der in Rg. 3 gezeigten MeBzelle. 

Fig. 5 ist eine grafische Darstellung und zeigt die Beziehungen zwischen dem Grad der Methanol-Permeation 
und der Konzenu-ation einer waBrige Methanollosung. die fQr eine Elektrolytmembran bestimmt smd fur em 
65 Beispiel und fiir ein VergleichsbeispieL u • - ■ 

Fig. 6 ist ein schematisches Diagramm und zeigt den Aufbau einer Brennstoffzelle eines Beispiels. 
Rg 7 ist ein schematisches Diagramm und zeigt die Struktur einer Brennstoffzelle eines weiteren Beispiels. 
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Fig. 8 ist ein schematisches Diagramm und zcigt den Aufbau cincr noch weiteren Brennstoffzelle. 

Beispiele 

Herstellung einer Elektrolytmembran Herstellung von Polystyrolsuifonsaure 

Natriumbromid,das als Verunreinigung in einem N atrium- Polystyrolsulfonat (POLY NaSS 50, Handelsname. 
hergestellt von Tosoh Ltd) vorhanden war, wurde in folgender Weise entfemt: Das Natrium- Polystyrolsulfonat 
wurde durch Zugabe von Aceton ausgefallt und der Niederschlag wurde durch Filtrieren gesammelt, wodurch 
das in dem Filtrat enthaltene Natriumbromid entfemt wurde. Der Grund fur das Ehtfemen des Natriumbromid 
ist der, daB Br~-Ionen einen unerwunschten EinftuQ auf das spacer bei der Warmebehandlung durchgefuhrte 
Vernetzen haben. Das als Niederschlag erhaltene Polystyrolsulfonat wurde mehrere Male mit Aceton gewa- 
schen. Dann wurde das so gewaschene Natrium- Polystyrolsulfonat in reinem Wasser gelost, und die Natriumio- 
nen wurden mittels eines ionenaustauschharzes gegen Wasserstoffionen ausgetauscht. Die waBrige Losung der 
Polystyrolsuifonsaure, wie sie durch den lonenaustausch gebildet wurde, wurde geirocknet, wobei das Polymer 
als Feststoff ausfiel. Auf diese Weise wurde eine Polystyrolsuifonsaure mit einem mittleren Molekulargewicht 
von 100 000 Oder mehr erhaltcn, 

Herstellung eines Polyvinylalkohols 

Ein Polyvinylalkohol mit einem Verseifungsgrad von 98 bis 99 Mol-% wurde in reinem Wasser gelost und 
durch Zugabe von Methanol ausgefallt Der ausgefallte Polyvinylalkohol wurde mehrere Male mil Methanol 
gewaschen. Dann wurde der Polyvinylalkohol zur Entfemung des Methanols getrockneu Man erhielt auf diese 
Weise einen Polyvinylalkohol mit einem mittleren Molekulargewicht von 1.700 oder mehr. 

Herstellen einer PSSA-PVA-Membran 

Der wie vorstehend gereinigte Polyvinylalkohol und die, wie vorstehend beschrieben, erhaltene Polystyrolsui- 
fonsaure wurden in einer waBrigen ethanoHschen Losung gelost. Ein Nylonnetz mit einer Dicke von 160 jim und 
einem Offnungsgrad von 50% und einer MaschengroBe von 160 iim x 160 \im (No. NYt 160HC, hergestellt von 
ZBF Co.) wurde ausreichend in die waBrige Ldsung des Polyvinylalkohols, der Polystyrolsuifonsaure und von 
Ethanol eingetaucht und zwischen ein Paar Walzen, die in einem vorbestimmten Abstand voneinander plaziert 
waren, geschickt unter Einstellen der Dicke der eingetauchten Membran auf 190 ^im. Die eingetauchte Membran 
wurde dann 24 Stunden zum Entfemen des darin enthaltenen Ethanols und Wasser getrocknet Die so getrock- 
nete, eingetrocknete Membran wurde 24 Stunden bei 120**C zum Vemetzen warmebehandelt. 

Die eingetauchte Membran wurde nach dem Vemetzen in eine IN-Natriumhydroxid- Losung wahrend 
24 Stunden eingetaucht. und dadurch wurde nichtumgesetzter Polyvinylalkohol und nichtumgesetzte Polystyrol- 
suifonsaure entfemt Dann wurde die eingetauchte Membran in eine lN-w3Brige Salzsaurelosung wahrend 
24 Stunden getaucht unter Austausch der lonenaustauschgruppe vom Na'*"-Typ in den H^'^-Typ. Auf diese Weise 
wurde eine PSSA-PVA-Membran mit einer lonenaustauschfahigkeit erhalten. Die PSSA-PVA-Membran wurde 
in reinem Wasser gelagert. 

Herstellung von Elektroden 

Ein Kupfemetz wurde als ein hochelektrolytisch-leitfShiges Material zum Stromsammein zu einer Platte aus 
PTF£ und RuB im Verhaltnis von 6 : 4 unter Ausbildung einer wasscrabstoBenden Schicht preBvcrbundcn. 
Andererseits wurde eine ICatalysatorschicht aus einem halb-wasserabstoBenden porosen Material hergestellt, 
indem man mit einem wasscrabstoBenden Binder ein elektrisch-leitfihiges Pulver, das einen binaren ICatalysator 
aus Platin und Ruthenium in Mengen von 2 mg bzw. 1 mg pro Flacheneinheit (cm^ trug, gebildet. Die Katalysa- 
torschicht wurde mit der vorcrwahnten wasscrabstoBenden Schicht unter Ausbildung einer Brennstoffelektrode 
preBgeformt 

Weiierhin wurde eine Oxidationsmittelelektrode in pordse m Zu stand durch Agglomerieren von Kohlenstoff- 
teilchen, auf denen ein Platinkatalysator aufgebracht wer, mit PTFE gebildet 

Verfahren zum Verbinden der Elektrolytmembran und der Elektroden 

Die vorerwahnie PSSA-PVA-Membran, d.h. die Elektrolytmembran gemaB der vorliegenden Erfindung, 
wurde in folgender Weise mit den obigen Elektroden vereint 

Nafion-LGsung 27, 470-4 (Handelsname. hergestellt von Aldrich Chemical Co.). eine Losung aus einem Fluor- 
haltigen lonenaustauschharz, wurde auf jede Elektrode in einer Menge von 1 bis 5 cmV36 cm2(die Elektroden- 
nache) aufgetragen und bei Raumtemperatur getrocknet Der so gebildete Oberzugsfilm wurden bei 130**C 
warmebehandelt 

Die nach den oben erwahnien Behandlungen erhahene PSSA-PVA-Membran und Elektroden mit den darauf 
ausgebildeten Nafion-Film wurden in eine HeiBpreBvorrichtung eingegeben. und das Wasser, das in der PSSA- 
PVA-Membran enthalten war, wurde bei einem PreBdnick von 0 kg/cm^ unter Erhitzen der PreBform auf BO'^C 
entfemt Dann wurde die Anordnung aus der ausreichend getrockneten PSSA-PVA-Membran und den Elektro- 
den bei I30*»C und 230 kg/cm^ wahrend 30 Minuten heiBverpreflt AnschlieBend wurde die so behandelie 
Anordnung eine ausreichende Zeit,z. B. etwa 12 Stunden. gekuhit unter Erhalt einer erfindungsgemaOen Brenn- 



DE 42 43 600 Al 



stoffzelle. 

Tabelle 1 zeigt einen Vergleich zwischen dem verbundencn Zustand erhalten fur die Brennstoffzellen gemaB 
dem vorliegenden Beispiel und mit Brennstoffzellen eines Vergleichsbeispiels^ die erhalten wurden. ohne daB 
man cine Nafion-Losung auf die Elektroden aufbrachte. 
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Andererseits hat die MeBzelle auf der anderen Scite einen EinlaB fur die Aufnahme von S«^'^^*°"|?f, 
einen aXb 8 fur die Abgabe von Sticks.offgas. Methanol und Wasser. Stickstoffgas. das durch den EmUiB 7 
e neefOhrt wird, passiert durch das FEP-Netz 122 und wird durch den AuslaB 8 abgegeben. Im FEP-Netz 122 
^0 verelJt sJh dS StSffgas mit Methanol und Wasser. die durch die Membran II penetnert smd. und s.e 

" A'nw'n'd'^^^^^^^^^^ Rg. 3 und F.g. 4 wurde der Grad der Methanol-Penneation fur die 

Elek" ^l^meSf n 1 1 des Beispiels und fur eine Obliche N^^R^V ''■'^'•'"'""/H'roTzem^,;^^^^^^^ 

Darstellung der Beziehung zwischen dem Grad der Mcthanol-Permeation und der Konzentration der waBrigen 

MethanollosuHK In Fig. 5 gibt PSSA-PVA die Membran 1 1 des Beispiels an. _ - 

iSeser Sschen olrstellung ist ersichtlich. daB dann. wenn man einewaBnge Methanollosung nut einer 
Konzemmi^n?n wenTger^a^^ 50Gew.-% verwendet, die Membran 11 des Beisp.els eme ausgeze.chnete 

•"SJirr'hfnTrS'S^^^^^^^^^^ der Membran des Beispiels D^^^^^^^^^ 

V el^nden T^^^^^^^ gemessen. Der elektrische Widerstand betrug 0,68 Ohm-cm^. Zum "f^'S^o^ci^r^de der 
elektrische Widerstand einer Nafion n7-Membran unter den gleichen Bedmgunpn gemessen. und er betnig 
\h Ohm cml Daraus wird ersichtlich. daB die Elektrolytmembran 11 des Be.sp.els eme ausgeze.chnete lonen- 

^"Dr£?E£y^membran des Beispiels eine ausgezeichnete Methanol-AusschlieBungs-Fahigkeit hat und 
daruber hinaus auch hervorragende lonenaustauschfahigkeiten als lonenaustauschmembran ""^^f '"'J^"" 
als Elektrolytmembran zum Verhindem der Permeation von Methanol m emer Methanolbrennstoffzelle ver- 

«» wtkeTwn kann man unter Verwendung der Membran eine Meihanol-Brennstoffzelle herstellen. die insge- 

^^niT 6 bhTzeSe^B^spiele von Brennstoffzellen. die mit der Elektrolytmembran des Beispiels ausgertstet 
sind. In der in Fig 6 gezeigten Zelle sind eine Brennstoffelektrode 14 und eine Oxidationsmittelelektrode 15 auf 
beiden Seiten der Membran 11 plaziert. Der Raum zwischen der Membran II und Jeder der Elektroden ist mit 
einer Elektrolyselosung 13 gefuUt. In Fig. 6 zeigt das Symbol 101 eine Pumpe. mit der das OHdationsmittel (Luft) 
in Kreislauf gefiihrt wird, 102 ist ein poroser Tragerteil. 103 bedeutet eine Pumpe zur Kreislauffuhrung von 
Brennstoff (eine waBrige Methanollosung) und 105 bedeutet einen auBeren Widerstand. Weitere bekannte. m 
der Brennstoffzelle vorhandene Merkmale sind in Rg. 6 fortgelassen. 
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Zum Unterschied bei einer Obtichen Nafion n7-Meinbran ist die Membran It des Beispiels nicht flexibel. 
Deshalb hat die .Grenzoberflache zwischen der Membran If und der Brennstoffelektrode 14 oder der Oxida- 
tionsmittelelektrode 15 keine dreidtmensionate Struktur zum Unterschied zu der Grenzoberflache zwischen der 
ublichen Nafion 1 1 7-Menibran und den Elektroden 14 und 15. Das heifit, daB die Membran 1 1 nicht dicht mit den 
Elektroden 14 oder 15 yerbunden ist InTolgedessen findet bei einer soichen Elektoden-EIektrolyt-Anordnung 
kein ausreichender lonenaustausch statt. Deshalb wlrd. wie vorher angegeben, der Raum zwischen der Metha- 
nol-ausschlieBenden Membran 11 und jeder der Elektroden mit der Elektrolyselosung 13 gefuJlL 

Die Brennstoffzeile gemaB Fig. 7 hat folgenden Aufbau: Ein Anolyte 16 aus einer gemischten waBrigen 
Losung aus Methanol und Schwefelsaure wird auf einer Seite der Elektrolytmembran 11 zugegeben, urid eine 
Brennstoffelektrode 14 wird in den Analyten 16 gegeben. Andererseits befmdet sich cine Oxidationsmitteiclek- 
trode 15 auf der anderen Seite der Membran 1 1 mit einer Elektrolyselosung 13, die sich zwischen der Membran 
1 1 und der Elektrode 15 befindet 

Rg. 8 zeigt den Aufbau einer Brennstoffzeile, die mil einem Membran-Elektroden-Verbund aiisgerustet ist,- 
wobei der Verbund dadurch gebildet wird, daB man eine Njafionschicht 107 zwischen die Elektrolytmembran 11 
und jede der Elektroden 14 und 15 bringt, und dadurch die Membran 11 und die Elektroden 14 und 15 
miteinander verbindet. Die gleichen Teile wie in Fig. 6 werden mit den gleichen Symbolen angegeben, so daB 
eine nochmalige Beschreibung entfallen kann. 

Wird die Nafion-Schicht 107 derart zwischen die Membran 11 und jede der Elektroden 14 und 15 plaziert, 
dann findet ein ausreichender lonenaustausch, d h. eine ausreichende Leitung von hydratisterten Protorien 
zwischen jeder der Elektroden und der Elektrolytmembran statt. 

Zwar wird Methanol als Brennstoff in den voi-erwahnten Brennstoffzellen verwendet, jedoch kann.die Elek- 
trolytmembran des Beispieis auch in Brennstoffzellen anderer Art, bei denen Hydrazin. Phosphorsaure usw. 
verwendet wird, verwendet werdea 

Die japanische Paientanmeldung Nr. 3-3 42 354. angemeldei am 25. Dezember 1991 und Nr. 4-1 67 124, 
angemeldet am 25. Juni 1992, werden in die Offenbarung einbezogen. 

Patentanspriiche 

I. Elektrolytmembran (11) fur eine Brennstoffzeile, umfassend eine dreidimensionale Struktur, aufgebaut 
aus Uberbruckungsketten eines gegenuber Wasser stabilen Polymers und einen Polyelektrolyten, wobei die 
dreidimensionale Struktur und der Elektrolyt im wesentiichen gleichmaBig in der Membran verteih sind. 
Z Elektrolytmembran gemaB Anspruch 1, umfassend weiterhin einen porosen Tragerteil (102), welcher die 
dreidimensionale Struktur und den Elektrolyten tragL 

3. Elektrolytmembran gemaB Anspruch 1. in welcher sowohl das die dreidimensionale Struktur bildende 
Polymer und das Polymer, welches den Elektrolyten bildet, Polymere sind. die kein Ruor enthalten. 

4. Elektrolytmembran gemaB Anspruch 3, wobei das Polymer, welches die dreidimensionale Struktur ergibt, 
ein polymerer Alkohol ist, und das Polymer, welches den Elektrolyten darstellt. wenigstens ein Polymer, 
ausgewahlt aus sulfonierten Produkten von Polystyrolen, Polyethylen, Acrylharzcn, Methacrylharzen, Sty- 
rolbutadien-Copolymeren, Styroldivinylbenzol-Copolymeren und Ethylenvinylalkohol-Copolymeren isL 

5. Elektrolytmembran gemaB Anspruch I, bei welcher das Polymer, welches die dreidimensionale Struktur 
ergibt, ein polymerer Alkohol ist, und das Polymer, welches den Elektrolyten bildet, ein sulfoniertes Produkt 
eines fluorhaltigen Polymers ist 

6. Elektrolytmembran gemaB Anspruch 5, bei welcher das sulfonierte Produkt eines fluorhaltigen Polymers 
em Perfluorsulfonsaure- Polymer ist. 

7. Elektrolytmembran gemaB Anspruch 4. bei welcher der polymere Alkohol ein Polyvinylalkohol ist, und 
das Polymer, welches den Elektrolyten ergibt, eine Polystyrolsulfonsaure ist 

8. Elektrolytmembran gemaB Anspruch 7, in welcher das Gewichtsverhaltnis von Polyvinylalkohol zu 
Polystyrolsulfonsaure 1 : I bis3 : 1 betragc 

9. Elektrolytmembran gemaB Anspruch 7. in welcher das Gewichtverhaltnis von Poljrvinylalkohol zu Poly- 
styrolsulfonsaure 3 : 2 betragt. 

10. Elektrolytmembran gemaB Anspruch 7, in welcher des Durchschnittsmolekulargewicht des Polyvinylal- 
kohols 1 700 Oder mehr betragt, und das Durchschnittsmolekulargewicht der Polystyrolsulfonsaure 100 000 
Oder mehr betragt 

I I. Verfahrcn zum Hersiellen einer Elektrolytmembran (It) ftir eine Brennstoffzeile, umfassend die Schriiie- 
Impragnieren ernes porosen Tragerteils (102) mit einer Zusammensetzung, bestehend aus einem ersten 
gegenOber Wasser stabilen Polymer und einem zweiten Polymer, das als Elektrolyt fur eine BrennstoffzeUe 
dient und 

Vemetzen des ersten Polymers. 

12 Verfahren gemaB Anspruch 11. bei dem das erste Polymer Polyvinylalkohol und das zweite Polymer 
Polystyrolsulfonsaure ist 

n.^Verfahren gemaB Anspruch 1 2, bei dem das Vernetzen des Polyvinylalkohls durch Erhitzen durchgef Qhrt 

14. Elektrolytmembran (1 1) fur eine Brennstoffzeile hergestellt nach einem Verfahren gemaB Ansoruch 1 1 

15. Brennstoffzeile, umfassend: ^ 
Eine Oxidationsmittelelektrode (15), 

eine Brennstoffelektrode (14) und " 
eine Elektrolytmembran (II) aus einer dreidimensionalen Struktur aufgebaut aus uberbruckten Ketten 
ernes ersten Polymers, das gegenuber Wasser stabil ist, und einem Polyelektrolyten, wobei die dreidimensio- 
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pS'ird'netnuS^^^^ lonenaustauschharzes (107) zwischen die Elektrolytmembran (11) und jeder 
der Elektroden (14 und 15) und 

20 Verfahren zutn Herstellen von Brennstoffzellen, umfassend die Schritte. 

re'nattaS^^^^ 
trbSetjcThenl^or^^^^^^^^ 

nanhten drei Komponenien. 

Hierzu 7 Seite(n) Zeichnungen 
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